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Le développement de procédés de blanchiment des pâtes chimiques passe par des contrain-
tes environnementales de plus en plus sévères. Au cours des dernières années, nous avons 
assisté à la réduction ou l' élimination du chlore dans les séquences conventionnelles de 
blanchiment, alors que l'élimination du bioxyde de chlore ne fut que partielle. Tous ces 
changements dans les procédés ont eu des répercussions sur la charge des composés organi-
ques halogénés absorbables (COHA) que l'industrie papetière déversait dans 
l'environnement. Le chlore et le bioxyde de chlore ont fait place à l'oxygène, à l'ozone, au 
peroxyde d'hydrogène ou à des peracides dans les séquences de blanchiment. 
Notre étude Vise à développer un procédé de délignification efficace en utilisant 
l'électrochimie pour générer 'in situ' l'agent de blanchiment. La diminution du nombre 
d'étapes dans une séquence et la réduction de la quantité des composés chlorés dans les 
effluents fait également partie de notre étude. 
L'inconvénient majeur rencontré dans notre procédé électrochimique est un problème de 
transfert de masse. Il devient très difficile de diffuser et distribuer uniformément l'agent de 
délignification en présence d'électrodes dans le système avec une concentration élevée en 
pâte. Afin de résoudre ce problème de transfert de masse, nous avons conçu une anode 
rotative à multiples surfaces. 
Le nickel et l'acier inoxydable ont été les deux types de matériaux utilisés pour la fabrica-
tion de l'anode rotative. L'électrolyte était une solution d'hydroxyde de sodium avec un 
ferricyanure comme catalyseur -[Fe(III)(CN)6]3., les réactions aux électrodes ont produit 
l'oxygène nécessaire à la délignification. Les conditions optimales pour une délignification 
de 50% étaient: un temps de réaction de 30 minutes, un courant de 4 ampères, une concen-
tration de catalyseur de 3 mmollL dans une solution alcaline d'hydroxyde de sodium de 1 
N. 
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Les résultats obtenus montrent que: 
- Comparativement à une séquence dont l' oxygène est la première étape, le taux de 
délignification par notre méthode électrochimique est supérieur. L'électrochimie 
permet d'effectuer la réaction à une température et une pression ambiante; contrai-
rement à l'étape oxygène ou la réaction est effective à une température élevée et 
sous preSSIOn ; 
- Le nickel ou l' acier inoxydable possède la même efficacité, le point de vue écono-
mique favorise l'utilisation de l'acier inoxydable; 
L' accroissement du courant, du temps de réaction, de la charge d'alcali, de la con-
centration du catalyseur favorisent l'augmentation de la délignification ; 
- L'augmentation du courant et du catalyseur provoquent une baisse de viscosité de 
la pâte; 
- La réutilisation de la solution d' électrolyte est possible et permet des réductions au 
niveau de la demande biochimique en oxygène (DBOs), de la demande chimique 
en oxygène (DCO), de la couleur et de la toxicité des effluents. 
La délignification d'une pâte par une méthode électrochimique 'in situ' est possible en uti-
lisant une anode rotative en acier inoxydable. 
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Dans la littérature [1, 2], on retrouve plusieurs récits sur l'évolution du blanchiment. Jus-
qu'au I8e siècle, la méthode de blanchiment employée consistait à soumettre les fibres tex-
tiles (lin, chanvre) , à des traitements alcalins qui pennettaient de dissoudre ou de disperser 
les graisses des fibres. Les tissus étaient ensuite exposés au soleil et lavés. Sous ces condi-
tions, il se produisait une décoloration et les tissus blanchissaient. Les Hollandais étaient 
passés maître à cette époque dans cette technique et la majeure partie des tissus blanchis 
passaient [1] par leurs mains. Les papiers étaient blanchis de la même façon car ils étaient 
constitués de chiffons. 
La découverte du chlore par le chimiste suédois K.W. Scheele, en 1784, a révolutionné 
l'industrie du textile et du papier. Le premier agent de blanchiment véritable à base de 
chlore découvert en 1785 par le Français Berthollet fut l'eau de Javel. Cette solution 
d'hypochlorite était produite par l'adsorption du chlore dans une solution de potasse. Pen-
dant tout le 1ge siècle, l'hypochlorite de calcium sera l'agent de blanchiment majeur connu 
sous le nom de poudre blanchissante, procédé mis au point par l'écossais Charles Tennant 
en 1798. 
L'industrie, suite à la demande du consommateur, est toujours à la recherche d'une 
meilleure qualité de blanc. Actuellement, elle intensifie ces programmes de recherche pour 
éliminer les éléments chlorés de ces séquences de blanchiment.. Plus de vingt ans de re-
cherche ont été nécessaires à l'implantation du bioxyde de chlore comme agent de blanchi-
ment: ce qui conduit par la suite au développement d'une séquence à 5 étapes CEDED (C : 
chlore, E : extraction alcaline, D : dioxyde de chlore) pennettant un niveau de blancheur 
élevé avec un minimum de perte des propriétés mécaniques. 
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Dans les années '60', pour la réduction de la consommation d'énergie et la perspective des 
contraintes environnementales, on a commencé à développer des procédés sans chlore. Les 
possibilités d'utilisation de l'oxygène, de l'ozone et du peroxyde d'hydrogène ont été con-
sidérées. 
Dans les années '80', les contraintes environnementales de plus en plus fortes ont amené les 
fabricants de pâtes chimiques à modifier les séquences de blanchiment. Plus sensibilisés 
aux problèmes de l'environnement, les fabricants de pâtes ont apporté des modifications à 
leurs techniques de blanchiment. L'utilisation de chlore gazeux a été réduite au profit du 
bioxyde de chlore, l'utilisation de l'hypochlorite est supprimée et l'utilisation de l'oxygène 
dans une séquence fut intensifiée. Mais jusqu'à aujourd'hui, s'il est possible d'éliminer le 
chlore gazeux et l'hypochlorite, il n'est pas encore envisageable économiquement pour les 
anciennes usines de se passer du bioxyde de chlore si l'on désire un degré de blancheur su-
périeur à 85% [7]. 
Les composés organiques halogénés absorbables (COHA) seront toujours un paramètre 
important qui influenceront le choix des procédés de blanchiment dans le futur. On a éva-
lué qu'il faudra diminuer le taux de composés organiques halogénés absorbables à O,lkg/t 
d'ici l'an 2000 et l'éliminer entièrement par la suite [3]. 
Tout cela fait que la recherche pour trouver de nouveaux procédés afin de diminuer ou 
d'éliminer totalement les produits chlorés dans les séquences de blanchiment des pâtes doit 
continuer. Le blanchiment électrochimique se veut une voie d'avenir pour des procédés 
sans chlore. 
1.1 PROBLÉMATIQUE 
Après la mise en pâte, les pâtes chimiques écrues contiennent toujours une certaine quantité 
de lignine colorée. Le niveau de blancheur de la pâte est plus bas, pour la pâte kraft écrue, 
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la blancheur se situant entre 10 et 20 % ISO. La lignine résiduelle doit donc être soutirée 
pour obtenir des pâtes blanchies avec des niveaux de blancheur supérieurs à 90% ou des 
pâtes semi-blanchies avec un niveau de blancheur avoisinant 65%. Pour ce faire, il faut 
utiliser des séquences de blanchiment dont le chlore, le bioxyde de chlore, l' extraction al-
caline, le peroxyde d'hydrogène etc. font partie. Après le blanchiment de la pâte avec ces 
séquences chlorées, des produits dangereux pour l'environnement et les êtres humains se 
retrouvent dans les effluents [4-6]. 
La caractérisation environnementale de ces effluents est effectuée en terme de demande 
biochimique en oxygène (DBOs), la demande chimique en oxygène (DCO), la coloration et 
la toxicité. Le niveau des composés organiques halogénés absorbables (COHA) est la 
source principale de la pollution que l'on retrouve dans les effluents après le blanchiment 
des pâtes [8]. Le tableau 1.1 montre les principaux symptômes engendrés par les organo-
chlorés sur les êtres humains. 
TABLEAU 1.1 Symptômes engendrés par les organo-chlorés [8] 
- Provoque des maladies cardio-vasculaires ou rénales 
- Responsables de certains cancers 
- Répercussions sur les taux de reproduction 
- Dommages au foie et aux reins 
- Nécroses cellulaires 
- Œdèmes cérébraux et pulmonaires 
Pour toutes ces considérations environnementales, l'industrie papetière mondiale doit con-
tinuer à diminuer son niveau de COHA, de DCO, de DBOs, la couleur et la toxicité dans 
ces effluents. Les lois gouvernementales canadiennes imposent déjà une limite de COHA 
(Tableau 1.2) dans les effluents des papetières [6]. 
Dans le marché de la pâte à papier, on a besoin d' un certain niveau de blancheur du papier 
selon les utilisations (tableau 1.3). 
TABLEAU 1.2 Limite des composés organiques halogénés 
absorbables (COHA) déchargés au Canada [6] 
Province Année Limite de COHA 
(kg/tonne sec) 






Ontario 1991 2,5 
Colombie Britannique 1992-1993 2,5 (résineux) 
3,8 (feuillus) 
TABLEAU 1.3 Niveau de blancheur de la pâte et du papier 
sur le marché 
Pâte et papier Blancheur, % ISO 
pâte kraft écrue 10-20 
pâte kraft (sac d'épicerie) 40-45 
pâte kraft semi-blanchie 78-85 
papier journal 58-62 
papier essuie -tout 73 
papier photocopie 78-82 
papier fin 85-90 
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On remarque que le niveau de blancheur est supérieur à 80% pour plusieurs catégories de 
papier à valeur ajoutée. Pour fabriquer ces catégories, on utilise beaucoup de pâte chimique 
et par conséquent, elle doit être blanchie à un haut niveau, un haut niveau engendre un 
nombre d'étapes élevé dans la séquence de blanchiment. L'effluent des procédés de blan-








FIGURE 1.1 Croissance de la consommation de papier en Amérique du Nord [9] 
On remarque sur la figure 1.1 que la croissance de la consommation du papier est plus ra-
pide pour les papiers fins. Il y a eu une progression de 12 millions de tonnes métri-
ques/année à 25 millions de tonnes métrique/année au cours des années 1972 à 1992 en 
Amérique du Nord. Cette consommation atteindra environ 35 millions de tonnes métri-
ques/année en 2007. Une plus grande consommation de ces papiers provoquera donc une 
plus grande pollution s'il n'y a pas de changement dans les techniques de blanchiment. 
La délignification à l'oxygène a été développée pour des raisons environnementales, éco-
nomiques et pour réduire la consommation d'énergie [10]. Des réductions de DBOs, de 
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couleur et de composés organo-chlorés (COHA) sont les principaux bénéfices environne-
mentaux du blanchiment à l' oxygène. L'enlèvement d'une partie de la lignine avant sa chlo-
ration permet cette réduction, la matière dissoute n'étant pas contaminée par les ions chlo-
rures. Elle peut être retournée à la chaudière de récupération et servir de source d' énergie 
au lieu de polluant. 
Toutefois, un blanchiment à l'oxygène nécessite une température élevée (> 100 OC) sous une 
pression (0,68 mPa) [11] ce qui entraîne un coût supplémentaire pour l'équipement du 
réacteur. La réduction du coût en produits chimiques n'équilibre pas le coût d'opération du 
système de délignification à l' oxygène comparativement à un système chloré. Dans une 
délignification à l'oxygène, afin de conserver les propriétés de la pâte, l'élimination maxi-
male de la lignine résiduelle après cuisson est de 50%, l'oxygène est un agent non sélectif. 
En 1976, Chupka et coll. [12,13] ont montré les effets du ferricyanure de potassium en so-
lution alcaline sur la délignification d'une pâte par un système électrolytique à température 
et pression ambiante. À partir de ce moment, on a commencé à s' intéresser à 
l'électrochimie comme méthode de blanchiment, car selon le potentiel appliqué, l' électrode 
se comporte comme un oxydant ou un réducteur. En présence de catalyseur, la méthode 
électrochimique peut être utilisée sous les conditions ambiantes et il y a possibilité de réuti-
liser l'électrolyte. Le principal oxydant fabriqué dans l'électrolyse en solution alcaline est 
l'oxygène, les avantages environnementaux sont similaires ou supérieurs à celui d'un blan-
chiment à l 'oxygène conventionnel. Son utilisation dans le domaine du blanchiment des 
pâtes est par contre très difficile à cause des facteurs suivants: 
1) Mauvaise efficacité suite aux problèmes de transfert de masse (consis-
tance inférieure à 2%) 
2) Efficacité du courant. 
On remarque que la consistance de la pâte dans le procédé de Chupka est inférieure à 2%, 
ce qui rend difficile actuellement l'utilisation industrielle du procédé. 
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En 1986, Godsay et coll. [14,15] ont utilisé un système "ex-situ" avec le même catalyseur, 
ce système est beaucoup plus complexe que celui "in situ". Il est composé par deux bassins 
de réaction: 
1) Bassin du réacteur électrochimique où il y a formation d'oxygène dans une solu-
tion alcaline en présence de ferricyanure de potassium, cette solution est ache-
minée dans le réacteur à pâte; 
2) Bassin de pâte, au contact de la pâte, il y a formation de ferrocyanures, cette so-
lution est par la suite dirigée vers le réacteur électrochimique pour régénérer les 
ferricyanures. 
Comparativement aux travaux précédents, Godsay et coll. [14,15] ont réussi à augmenter la 
consistance de la pâte à 3% dans leur système. Par contre, le temps de réaction est encore 
très long, environ 6 heures de réaction pour 70% de délignification d'une pâte kraft de 
feuillus et 60% de dé lignification d'une pâte kraft résineux. Les travaux de Yuan-shing 
Pemg et coll. [16,17] ont porté sur les complexes de métaux de transitions pour les utiliser 
comme catalyseurs de délignification. Les résultats obtenus ont montré que c'est le poten-
tiel de réduction du couple redox qui régit l'efficacité de catalyse. Les complexes étudiés 
ont montré un potentiel redox équivalent ou légèrement supérieur au ferricyanure soit de 
0,42 EON. 
Gyenge et al [18] ont utilisé le complexe manganèse aminopolycarboxylate (CyDT AIMn) 
en présence d'oxygène dans un système électrochimique 'in-situ' pour la délignification 
d'une pâte kraft de résineux. Le nombre kappa est passé de 30,0 à 15,0, sous une consis-
tance de 1%, une pression d'oxygène de 101 kPa à une température de 80 oC. 
1.2 OBJECTIF 
L'objectif général du projet consiste à délignifier une pâte kraft par voie électrochimique 
sans chlore. Nous prévoyons développer une méthode de délignification électrochimique 
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« in situ» adapté au milieu papetier. Une anode rotative à surfaces multiples est conçue 
pour accroître l'efficacité du courant, réduire les problèmes de transfert de masse et dimi-
nuer la consommation de produits chimiques dans les séquences de blanchiment. Les pa-
ramètres étudiés sont: l'efficacité du courant, le catalyseur, la charge d'alcali et le temps de 
réaction. Les résultats obtenus seront comparés à un blanchiment conventionnel à 
l'oxygène. 
La caractérisation environnementale comprendra la demande biochimique en oxygène, la 




2.1 CHIMIE DU BOIS 
La composition chimique du bois est complexe, il existe entre 60% et 70% de glucides, 20 
à 30% de substances phénoliques, 3 à 5% de matières extractibles et 0.3 à 1 % de matières 






FIGURE 2.1 Composition chimique du bois 
Les composants peuvent être classés selon leur proportion dans l'ordre suivant: 
• Les glucides représentent environ 70% du bois. fls comprennent: 
E> la cellulose 
E> les hémicelluloses 
• Les substances phénoliques (environ 30%), comprenant: 
E> la lignine 
E> les tanins, les substances colorées etc. 
• Les substances résineuses (environ 5%), comprenant: 
E> les constituants volatils tels que la térébenthine 
E> les acides résineux qui peuvent représenter 5% du bois 
E> les esters des acides gras du glycérol ou des stérols dans une proportion 
de 1% à5%. 
• les terpènes et composés terpénoïdes 
• les protéines rarement en quantités supérieures à 1 % 
• Les constituants minéraux: 0,3 à 1 % 
~ les constituants mineurs: alcaloïdes, aldéhydes, acides dicarboxyliques sous la 
forme de leurs sels de calcium. 
2.1.1. Les glucides 
2.1.1.1 Cellulose 
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Elle est formée de longues chaînes de motifs anhydroglucose (p-cellobiose) et se retrouve 
dans les proportions de 40 % à 60 % dans les végétaux utilisés habituellement dans les usi-
nes de pâtes. 
2.1.1.2 Hémicellu/oses 
Les hémicelluloses sont des polymères glucidiques contenant d'autres glucides que le ~­
D(+)-glucose et possèdent un degré de polymérisation moyen de 150. Elles se caractérisent 
par leur solubilité dans les solutions alcalines diluées. 
2.1.2 Les substances phénoliques 
2.1.2.1 Lignine 
La fraction non saccharidique du bois, comprend plusieurs produits dont le composé majeur 
qui nous intéresse le plus dans notre étude est la matière incrustante de la cellulose c'est à 
dire, la lignine. Cette lignine est un polymère amorphe dont la structure est très complexe. 
(figure 2.2) [20]. Elle n'est pas une substance unique comme peut l'être la cellulose, elle 
est différente, quant à sa composition entre les espèces végétales et, pour le même végétal, 
elle varie avec l'âge des tissus. Elle est également différente selon sa situation géographi-
que dans la fibre . 
L'isolation de la lignine des végétaux est par conséquent très difficile, elle entraîne invaria-
blement la formation de dérivés selon la nature du procédé d'isolation et des agents chimi-
Il 
ques utilisés. Les lignines obtenues sont appelées ' lignines d' extraction'. Ces produits 
peuvent se classer en deux groupes: 
Le premier comprend les lignines sulfuriques, chlorhydriques et la lignine cu-
proxammonium (liqueur de Schweitzer); 
Le second est celui des lignines précipitées à partir des solutions obtenues en traitant 

















FIGURE 2.2 Modèle de lignine de bois mou [20] 
La lignine du bois mou se compose surtout d'unités guaïacyles venant de précurseurs dont le 
plus dominant est l'alcool trans-coniférylique, tandis que la lignine du bois dur est formée à 
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la fois d'unités guaïacyles et syringyles, dérivées de l'alcool trans-coniférylique et du 










FIGURE 2.3 Précurseurs de la lignine [19] 
2.1.2.2 Types de lignine 
Le choix de la méthode d'extraction pour isoler la lignine influence grandement les pro-
priétés de la lignine extraite en raison des nombreuses modifications structurales qui en 
résultent. Le tableau 2.1 montre ces différentes techniques qui ont permis de déterminer les 
formules empiriques des lignines. 
TABLEAU 2.1 Formules empiriques de base de diverses lignines [20] 
Essence Mode d'extraction Formule empirique 
Épinette Lignine naturelle de Brauns C9Hs,702.6(OCH3)O.9 
Épinette Acide lignosulfonique C9Hs,702.6(OCH3)O.94 
Tremble Lignine naturelle de Brauns C9H7,S9 02,45(OCH3)I,24 
Tremble Acide lignosulfonique C9HS,S03 ,S( OCH3) 1,5 
Bouleau Lignine naturelle de Brauns C9HS0 3,I (OCH3)O,93 
Bouleau Lignine CEL C9HS,I0 3(OCH3)o,92 
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2.1.2.3 Principaux groupements de la lignine 
La lignine dans le bois possède une couleur blanche. Les lignines d'extraction ont une 
couleur allant du jaune pâle au brun foncé suite aux modifications apportées par les divers 
procédés chimiques. Les principaux groupements de la lignine exprimés en fonction de 100 
unités C9 sont présentés dans le tableau 2.2. 
Parmi ces groupements chromophores, citons notamment les fonctions phénoliques (30% 
des unités C9), les structures condensées d'au moins deux noyaux aromatiques (12%), les 
fonctions carbonyles (7%) et les structures aldéhydiques-éthyléniques telle que la coniféral-
déhyde [C=C-CHO] (3%). 
TABLEAU 2.2 Principaux groupements de la lignine exprimés 
en fonction de 100 unités C9 [19] 
"'.' 
. >i~~~,~tGroupements~'d"x;J;:l~~~ffi':; Épinétte Bôûleau '" ~~ '", '"<:,,(w ~ . 
Méthoxyle: -OCH3 92 - 96 139 - 158 
Phénolique libre: cj>-OH 15 - 30 9 - 13 
Alcool benzylique: cj>-CH10H 15 - 20 
Éther cyclique 3 - 5 
Éther non cyclique type benzyle: 7-9 
cj>-O-
Liens éthyléniques: C=C 7 
Carbonyle: C=O 20 
2.2 DÉLIGNIFICATION CONVENTIONNELLE À L'OXYGÈNE 
Après la mise en pâte, les pâtes chimiques écrues contiennent toujours de la lignine rési-
duelle. Pour obtenir des pâtes blanchies avec un niveau de blancheur supérieur à 90% ISO 
ou une pâte semi-blanchie avec 65% ISO, il faut réduire le taux de lignine résiduelle après 
la cuisson. 
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Dans le domaine du blanchiment des pâtes, il existe deux types de procédés pour délignifier 
la pâte. Ces sont des réactions d'oxydation ou de réduction, dans le blanchiment des pâtes 
chimiques les réactions d'oxydation prédominent, la figure 2.4 montre les diverses métho-
des d'oxydation: 
1 Méthode d'oxydation 1 
1 pour délignification et blanchiment 
1 1 
extraction alcaline Il à base de chlore 
avec l'oxygène 1 à base d'oxygène 
1 hypochlorite ]-l{ bioxyde de chlore 1 [ oxygène t H ozone 1 r '-_----1 '---------' 
1 peroxyde d'hydrogène ~ 
FIGURE.2.4 Schéma des méthodes d'oxydation 
Réactions d'oxydation à base d'éléments chlorés 
Pour obtenir des pâtes chimiques blanchies, les traitements pour l'enlèvement de la lignine 
sont en grande partie effectués selon des procédés multi-stades, c'est à dire en séquence de 
blanchiment. La première partie consiste en un traitement de délignification sur la pâte 
écrue et entraîne peu ou pas d'augmentation du niveau de blancheur de la pâte. Le chlore 
avec l'hydroxyde de sodium (CE) est généralement appliqué dans cette partie. Depuis 
soixante ans maintenant, le chlore est l'un des éléments chimiques bon marché et efficace 
pour délignifier la pâte. Le chlore étant un électrophile fort, il réagit avec les composés 
organiques selon des réactions d'addition, de substitution et d'oxydation. Lorsqu'il est ap-
pliqué sur la pâte écrue, des réactions de ce type dégradent la lignine résiduelle et la rend 
partiellement soluble dans les solutions alcalines. Dans les conditions de chloration tel 
qu'utilisées en industrie, le chlore en solution aqueuse réagit partiellement avec la cellulose, 
principalement sur le lien glucosidique. Le chlore est l'agent principal qui est responsable 
de la production des organo-chlorés [32] .. 
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Le premier agent de blanchiment utilisé pour diminuer la coloration de la pâte écrue fut 
l'hypochlorite de sodium. L'hypochlorite attaque et dégrade la lignine, comme le chlore, il 
n'est pas spécifique à la lignine, il est également responsable de produits organo-chlorés et 
de la formation de chloroforme [33]. 
Le bioxyde de chlore est utilisé commercialement depuis 1946 [34]. Son expansion rapide 
et presque universelle, comme agent de blanchiment, est due à sa sélectivité. Il réagit rapi-
dement avec la lignine sans produire de dégradation au niveau de la cellulose et des hémi-
celluloses. Il est capable de blanchir une pâte chimique à un niveau de blancheur élevé sans 
perte de propriétés mécaniques de la pâte. Actuellement, la très grande majorité des usines 
d'Amérique du nord qui fabriquent une pâte kraft blanchie (supérieur à 80%) utilisent dans 
leurs séquences le bioxyde. Jusqu'à aujourd'hui, s'il est possible d'éliminer le chlore ga-
zeux et l'hypochlorite, il n'est pas encore envisageable économiquement de se passer du 
bioxyde de chlore, si on désire un degré de blancheur supérieur à 85%. 
Blanchiment avec l'oxygène gazeux 
La réduction des éléments chlorés dans les séquences de blanchiment des pâtes chimiques a 
permis de développer des agents tel que l'oxygène, le peroxyde etc. au cours de la dernière 
décennie. Le développement de la délignification à l'oxygène ou le blanchiment à 
l'oxygène a été dicté par des considérations économiques, environnementales et de réduc-
tion de la consommation d'énergie. Des réductions de la demande biochimique en oxygène 
(DB 05) et de la formation de composés organo-chlorés sont les principaux bénéfices envi-
ronnementaux du blanchiment à l'oxygène. L'enlèvement d'une partie de la lignine avant 
sa chloration permet cette réduction, la matière dissoute n'étant pas contaminée par les ions 
chlorures [35]. 
L'utilisation de l'oxygène dans une première étape permet de réduire les besoins en chlore, 
en soude et en bioxyde de chlore dans les étapes subséquentes. La réduction du chlore et de 
la soude est proportionnelle à la quantité de lignine éliminée dans l'étape oxygène. La faci-
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lité de blanchir une pâte délignifiée à l'oxygène pennet une réduction du nombre d'étapes 
dans la séquence 'short séquence bleaching' et une réduction des coûts d'énergie et 
d'opération. Le tenne réduction d'énergie utilisé comprend: 
Réduction de la chaleur de combustion du matériel à brûler de l'étape oxygène. 
Réduction de l'énergie de raffinage 
La fabrication de l'oxygène nécessite seulement 1/8 de l'énergie utilisée pour la fabrication 
d'une quantité équivalente de chlore. Toutefois, l'oxygène demande une température plus 
élevée sous pression. La réduction des coûts en produits chimiques n'équilibre pas le coût 
d'opération d'un système oxygène comparativement au système chloré même si la liqueur 
blanche (soude + oxygène) est moins dispendieuse. L'enlèvement d'une partie de la lignine 
par l'oxygène n'est que partiel, soit un maximum de 50% de la lignine résiduelle, au delà de 
cette réduction, l'oxygène attaque sévèrement la matière cellulosique. Les réactions de 
réduction de l'oxygène sont présentées à la figure 2.5. 
+e',H+ 
HOO· 
+ e -, H+ + e -, H+ 
HOH+ ·OH 
+ e -, H+ 
°2 ~ ~ HOOH ~ ~ 2HOH 
JI JI JI 
pKa 4.8 11.8 11.9 
JI JI JI 
H+ + O2.- H+ + HOO- H+ + 0·-
FIGURE 2.5 Schéma de réduction de l'oxygène [21] 
17 
Parmi ces espèces, les composés moléculaires ou ioniques sont des oxydants doux (02, 
H20 2, HOO -), alors que les espèces radical aires (H02° et HOO) sont des oxydants puissants 
et non spécifiques. 
2.2.1. Réactions avec la lignine 
Plusieurs études [21] utilisant des composés modèles de la lignine montrent que les grou-
pements phénoliques et énoliques constituent les principaux sites d'attaque oxydante en 
milieu alcalin. L'oxygène provoque des réactions radicalaires en chaînes. L'oxydation est 
amorcée par l'action sur un hydroxyle (alcool ou phénol). Le milieu alcalin permet de créer 
des fonctions OH phénoliques par hydrolyse alcaline de liaisons intramoléculaires et 
d'assurer l'ionisation des phénols (à caractère acide). La figure 2.6 représente schémati-
quement l'oxydation de la lignine par l'oxygène. 
INITIATION 
PROPAGATION 
TERMINA TI ON 
--~~ ROo + O2°-







FIGURE 2.6 Mécanisme de l'oxydation de la lignine par l'oxygène [21] 
2.2.2 Cinétiques de la réaction 
Théoriquement, dans un blanchiment à l'oxygène, on peut classifier la lignine en deux ty-
pes, selon sa facilité d'enlèvement. Le premier type de lignine est extraite durant les dix 
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premières minutes de la réaction. Le second est fonction de la quantité de lignine que l'on 
souhaite éliminer, le temps de réaction variera en fonction de cette quantité. 
Par contre en pratique, on n'observe pas ce phénomène, la réaction étant en relation directe 
avec la disponibilité de l'alcali dans le système. Les vitesses d'élimination des deux types 
de lignine augmentent avec la concentration d'alcali, la pression partielle de l'oxygène et la 
. température [35]. 
Selon le type de réaction et des conditions mises en oeuvre, la vitesse de dé lignification 
peut être déterminée, soit par la vitesse intrinsèque de réaction de chacun des produits chi-
miques ou par le transfert de masse de l'oxygène ou par le transfert de masse de l'alcali à la 
fibre. Selon les conditions, la vitesse de transfert de l'oxygène limitera la vitesse de tout le 
procédé. La faible solubilité de l'oxygène en milieu alcalin accroît les problèmes de trans-
fert [36]. L'oxygène doit traverser une interface gaz-liquide puis se diffuser à travers un 
film liquide qui entoure la fibre pour finalement se diffuser dans les parois de la fibre avant 
de réagir. La figure 2.7 illustre le procédé. 
FIGURE 2.7 Système Eau - Pâte - Oxygène 
Un bon système doit absolument faciliter le transfert de l'oxygène à travers la phase liquide. 
Donc, pour le système d'oxygène conventionnel, les pressions partielles de l'oxygène dans 
la phase gazeuse et à l'interface gaz-liquide doivent être suffisamment élevées. 
19 
2.3 DÉ LIGNIFICATION PAR L'ÉLECTROCHIMIE 
La délignification électrochimique se veut une méthode potentiellement bonne car selon le 
potentiel appliqué, l'électrode se comporte comme un oxydant ou un réducteur. 
Comme l'oxygène conventionnel, une méthode de blanchiment électrochimique peut per-
mettre d'éliminer ou diminuer le niveau des composés organiques halogénés absorbables 
(CORA), de la demande chimique en oxygène (DCO) et de la demande biochimique en 
oxygène (DB Os) dans l'effluent du blanchiment. Elle peut également permettre de réduire 
la consommation de produits chimiques (bioxyde de chlore, peroxyde etc.) dans les étapes 
subséquentes. 
L'un des objectifs de notre projet est de concevoir un réacteur aussi simple que celui utilisé 
dans un blanchiment à l'oxygène conventionnel. 
2.3.1. Théorie fondamentale de l'électrochimie 
L'électrochimie est l'étude des phénomènes se produisant au contact d'une électrode et 
d'un électrolyte. Un tel système électrode-électrolyte constitue ce que l'on appelle souvent 
une demi-pile. Si on associe deux demi-piles en plongeant deux électrodes identiques ou 
non dans deux électrolytes (identiques ou non, mais réunis par un électrolyte), on constitue 
une pile ou une cellule électrolytique. Grâce à un apport d'énergie électrique, une électro-
lyse permet de réaliser des réactions d'oxydoréduction en sens inverse de celui prévu par la 
thermodynamique. 
Pour générer les réactions d'électrolyse, il est très important de connaître le potentiel stan-
dard du couple redox d'un matériel. En d'autres termes, le pouvoir oxydant d'un matériel 
Ox (matériel oxydant) est d'autant plus fort que l'Ox appartient à un couple OxlRed de po-
tentiel élevé, et également le pouvoir réducteur d'un matériel Red (matériel réducteur) est 
d'autant plus fort que le Red appartient à un couple OxlRed de potentiel standard faible. 
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(figure 2.8). Lorsque deux ou plusieurs matériaux sont mis en présence autour de la même 





d'un corps Red 
Négatif 
Couple Ox/Red 




d'un corps Ox 
Négatif 
FIGURE 2.8 Pouvoir redox de la substance 
Pour un conducteur électrolytique, le courant demeure pratiquement nul et l'électrolyse est 
dite invisible, i.e. tant que la différence de potentiel aux bornes n'a pas atteint une valeur Eo 
appelée différence de potentiel minimal d'électrolyse. Si V devient supérieur à Eo, le cou-
rant passera, l' électrolyte est alors décomposé (électrolyse visible) et la relation 1 = fCV) 






FIGURE 2.9 Schéma d'un conducteur électrolytique 
Expérimentalement la valeur de Eo est très mal déterminée, elle dépend non seulement de 
l'électrolyte considéré, mais également des conditions expérimentales, en particulier de la 
température et surtout de la nature des électrodes [37]. En général, on détermine une valeur 
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empirique de E en extrapolant linéairement la courbe à courant nul. Donc pour un électro-
lyte donné et des conditions expérimentales bien déterminées, on peut alors écrire que: 
V=E+RI [2.6] 
Cette relation exprime la loi d'Ohm, généralisée pour un élément de circuit de résistance R 
et comprenant un récepteur, E n'étant autre que la force contre-électromotrice de ce récep-
teur constitué ici par la cellule électrolytique. Pour réaliser la délignification par 
l'électrochimie, l'électrolyse de l'eau alcalinisée avec de l'hydroxyde de sodium est utilisé 
pour fournir l'oxydant (oxygène) dans un système 'in situ'. La figure 2.10 montre une cel-
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FIGURE 2.10 Schéma du réacteur utilisé pour l'électrolyse de l'eau 
L'électrolyte est composé de molécules d'eau H20, d'ions sodium, d'ions hydroxyde, à 
l'anode, seuls les ions OH- peuvent s'oxyder selon: 
40H-
----t .. ~ 2 HzO + Oz + 4 e- E 0 1 V 0,401 (2.7) 
À la cathode, deux espèces présentes dans l'électrolyse sont susceptibles d'être réduit: la 
molécule H20 et l'ion sodium Na+ selon les réactions: 
--~.. 2 OH-+ H2 EO IV -1,18 [2.8] 
--~. Na EO / V - 2,71 [2.9] 
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Le potentiel de Na+lNa étant très faible, l'ion Na'l- est très difficile à réduire. L'équation 2.8 
représente la seule réaction cathodique. Le bilan de l'électrolyse est la somme des demi-
équations 2.7 et 2.8. 
EO IV 1,23 [2.10J 
L'eau pure n'étant pratiquement pas conductrice, il faut lui ajouter un électrolyte dont ni 
l'anion, ni le cation ne soient susceptibles de réagir aux électrodes. On peut utiliser soit un 
acide (H2S04), soit une base (NaOH) ou même un sel (Na2S04) [38]. L'eau (alcaline pour 
une meilleure conductivité) se décompose en gaz hydrogène H2 et oxygène 02. De 
l'équation globale, on peut constater qu'il se dégage simultanément une mole d'hydrogène 
(H2) pour une demi-mole de d'oxygène (02). S' il n 'y avait pas de surtensions minimales 
pour les dégagements gazeux, la tension minimale à appliquer serait plus faible, égale à (EO 
H20 + 02 / OH- - EO H20 / H2 + OH- = 1,23 V) dans les conditions de cette électrolyse. Les surten-
sions sont très dispendieuses en énergie électrique. Pour les réduire, on peut agir sur les 
trois facteurs qui influent sur la valeur des surtensions: 
le métal constituant l'électrode; 
le pH de l'électrolyte; 
la température du milieu réactionnel. 
2.3.2. Réaction électrochimique dans la délignification 
En réswné, le blanchiment à l'oxygène possède des avantages sur l'environnement compa-
rativement au chlore. Mais du point vue pratique, les conditions d'opération sont plus dif-
ficiles, il faut utiliser une pression élevée d'oxygène (environ 0,45 mPa) et de haute tempé-
rature (environ 100 OC) pour obtenir un pourcentage de délignification de 50%. Tel que 
mentionné précédemment, Chupka et coll. [12,13] ont montré les effets du ferricyanure de 
potassiwn sur la délignification d'une pâte par un système électrolytique, ils ont démontré 
que le ferricyanure est un oxydant qui peut provoquer la délignification de la pâte et que le 
ferricyanure est régénéré autour de l'anode Par la suite, Godsay et coll. [14,15] ont démon-
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tré que le ferricyanure peut agir comme catalyseur de délignification avec l'oxygène. Dans 
le système « ex-situ» utilisé, les réactions peuvent se subdivisées en trois parties: les réac-
tions de la cellule, les réactions des solutions et les réactions de la pâte. L'ion ferricyanure 
en présence d'oxygène oxyde la lignine de la pâte et génère du ferrocyanure avant de former 
un radical sur la lignine. La solution contenant le ferrocyanure est acheminé par la suite 
vers la cellule pour régénérer par électrolyse, le ferricyanure. Le milieu alcalin favorise la 
solubilité de la lignine oxydée. Les figures 2.11 et 2.12 représentent les diverses réactions 
lors d'un blanchiment par électrolyse. 
Réaction à l'anode Fe (CN) : - --+ Fe (CN)~ -+ e-
4 OH - --+ 2 H20 + O2 t + 4 e -
Réaction à la cathode 2 H20 + 2 e --+ 2 OH- + H 2 t 
EO IV 0,44 
EO IV 0,401 
EO 1 V -1,18 
FIGURE 2.11 Réactions d'électrolyse à l'anode et à la cathode 
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3.1.1. Pâte écrue 
La pâte kraft de résineux provenait de la compagnie Abitibi-Consolidated de Trois-Rivières 
Les propriétés tel que l'indice kappa, la viscosité et le degré de blancheur sont présentées 
dans le tableau 3.1. La pâte a été réfrigérée à 5 Oc pendant la durée du proj et. 








3.1.2. Pâte traitée avec une solution alcaline (kraft/extraite) 
, 
La pâte écrue a été prétraitée par une solution alcaline. Les conditions de l'extraction sont 
présentées dans le tableau 3.2: 






Après le prétraitement, les propriétés de la pâte ont été déterminées selon les normes stan-
dard de l'Association canadienne des producteurs de pâtes et papiers, les résultats sont pré-
sentés dans le tableau 3.3. 
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TABLEAU 3.3 Propriétés de la pâte après une extraction alcaline 
Propriétés 
Indice kappa 24.7 
Viscosité, cP 29,4 
Blancheur, ISO% 29.93 
3.1.3. Produits chimiques utilisés lors des expérimentations 
La caractérisation, la concentration, la fonction et l'utilisation des produits chimiques utili-
sés sont présentées dans le tableau 3.4. 
TABLEAU 3.4 Propriétés des produits chimiques utilisés 
:%, ,;. >S,,' (. :i~. ,;. 
,*': '" " ' ~. fi '/-,,, , ~, .?;, >1 " , ~'" <. ',"" Produit " CaractérisiUion'" ' Concentration J!J"0Fonction ~;, I ~> ;~ Util;sation " . . --- .~ 
, i ~ '0", :", '%0 " ';~~' I ~ '~, =i'\l\(,gà',§\~ ?, ~ ~. -~ ",0<, 0" .* ;"" ,;,,.. '<>! 
, , J:, /' 
" 
;,,~ ; 
." '<il';fuI ,:M" ~ ~ «, ,«>""x-;:~_ ", ' . , Ir' " 
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-
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-
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Cupriéthylenediamine Solution Molarité du Solvant de Viscosité 
(CED) cuivre:0,98-1 ,02 cellulose 
Sel acide du diéthylène-
triaminepentaacétate de Solution 40% Séquestrant Traitement de 
sodium (DTP A) séquestration 
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hexahydraté Solide 99% d'électro- l'anode de nickel 
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3.2.1. Délignification par la méthode électrochimique 
3.2.1.1 Réacteur utilisé pour l'électrochimie 
Le montage de la délignification par électrolyse « in-situ)} avec une l'anode rotative est 
montrée à la figure 3 .1. 
. 
ve Anode rotati 
























FIGURE 3.1 Réacteur de délignification « in situ» 
Le matériel utilisé pour l'anode a été du nickel ou de l'acier inoxydable. L'anode de nickel 
devait subir un traitement avant son utilisation dans le système. La surface utilisée pour 
l'anode est présentée dans le tableau 3.5. Le carbone a servi comme matière pour la ca-
thode. Des membranes semi-perméables ont été installées entre l'anode et la cathode pour 
séparer les réactions entre les deux électrodes. 
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Pour faciliter notre travail, le volume de la cellule était de 1 litre pour l'anode de nickel et 
500 ml pour l'anode en l'acier inoxydable. Un système de courant continu, RAPID, De 
power supply a été utilisé pour contrôler l'intensité du courant pendant l'électrolyse. 
TABLEAU 3.5 Surface de l'anode 
Anode ',Surface totale (m2) 
Ni 0.028 
Acier inoxydable 0.016 
Le traitement de l'anode au nickel 
Après deux ou trois réactions d'électrolyse, nous avons traiter à nouveau la surface de 
l'anode au nickel par une réaction d'électrodéposition. Les conditions de ce traitement [22] 
sont présentées dans les tableaux 3.6 et 3.7. 
TABLEAU 3.6 Traitement de l'anode au nickel 
" 
,w Solution de ~~ ~,~ l<fi~:'S>.~ ~Charge ;, ~ "(~ ~'f 
l' électr~déposition < . .,"" .~- ,,~ _' ... r< -'.ôr' ',c.. ,l! ~,~~~~ .~ ;,'... t~ ~~,~; 
, .;, " 
NiS04 6H2O 240-340 gIL 
NiCI 6H2O 30-60 gIL 
H3B03 30-40 gIL 
TABLEAU 3.7 Condition d'électrodéposition 
" Condition , " , ,:-.;.. ) < , ' , , , 
d'électrodéposition' < < '" )~ 
Courant, A 0,2 
Temps, min 60 
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3.2.1.2 Procédé d'électrochimie 
Les étapes de la délignification par l'électrochimie sont présentées à la figure 3.2. Les deux 
pâtes utilisées sont une pâte écrue (pâte kraft) et une pâte kraft/extraite. Après la délignifi-
cation par la méthode électrochimique, la pâte est filtrée. Le filtrat est recueilli pour être 
réutiliser. 
La pâte délignifiée est lavée à l'eau déminéralisée pour éliminer toutes les matières qui 
peuvent être dissoute dans l'eau. Après ce lavage, la pâte subit un traitement de séquestra-
tion avec le DTP A pour enlever tous les métaux résiduels qui ont pu être générés pendant 
l'électrolyse. 
La pâte subit un second lavage avant de déterminer les propriétés de la pâte délignifiée. Les 
caractérisations environnementales des effluents sont déterminées et comparées aux ef-
fluents du blanchiment à l'oxygène conventionnel. 













FIGURE 3.2 Schéma de la délignification par électrochimie 
JO 
3.2.2 Préparation de la pâte 
3.2.2.1 Consistance de la pâte 
La détermination de la concentration de la pâte a été déterminée par la méthode standard 
D.16 de l'ACPP. La concentration en pâte se définit comme: la masse anhydre de matière 
en suspension dans 100 grammes de pâte. La détermination de la concentration en pâte se 
fait par gravimétrie. La consistance de la pâte est calculée selon l'équation 3.1. 
[3.1] 
où C est la consistance de pâte, W 1 est la masse anhydre du gâteau de fibres et du filtre (g), 
W2 est la masse anhydre du filtre (g) et W3 est la masse initiale de la suspension à filtrer (g). 
3.2.2.2 Pâte kraft/extraite 
Le tableau 3.8 présente la charge d'hydroxyde de sodium utilisée pour effectuer l'extraction 
en milieu alcalin. Après 4 heures d'extraction, la pâte est filtrée et lavée pour éliminer les 
produits d'extraction de la pâte est ar la suite conservée à 5 oC avant de servir au processus 
de délignification électrochimique. 
TABLEAU 3.8 Substances utilisées lors de l'extraction de la pâte 
~ ,., ~'<,!Substance ,;," "'if ~ ~' Ch ' .L. ~· '~""," .~ 
. ' h'~" arge, g . 
, . '/{. ,.,:' ~i,', 1,; 'T'~ . x, 
Eau déminéralisée 1000 
Pâte sèche 40 
NaOH 40 
3.2.3 Délignification par l'électrolyse 
L'électrolyse des pâtes est réalisée dans notre réacteur « in-situ» avec des anodes rotatives 
à une consistance de 5 %. Les électrolytes, l'hydroxyde de sodium et le catalyseur (ferri-
cyanure de potassium) sont dissous dans l'eau déminéralisée avant d'être introduits dans le 
réacteur. Après que la solution a été bien mélangée par les anodes rotatives, la pâte est in-
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troduite dans le réacteur et mélangée pendant 10 minutes. Le courant est alors appliquée 
pour contrôler la réaction pendant un temps déterminé. Durant l'expérimentation, le réac-
teur est refroidi avec de l'eau pour maintenir une TO constante dans le réacteur suite au dé-
gagement de chaleur engendré par l'électrolyse. 
3.2.3.1 Récupération de l'électrolyte 
Après la dé lignification électrolytique, la pâte est filtrée et le filtrat est recueilli pour être 
utilisé à nouveau pour une autre électrolyse La pâte est par la suite lavée avant de subir un 
traitement au DTP A pour séquestrer les métaux résiduels. 
3.2.3.2 Traitement au DTP A 
Le traitement au DTP A après l'électrolyse est nécessaire pour éliminer les ions métalliques 
(Fe, Ni) qui ont été générés durant le processus. La pâte délignifiée est traitée avec une 
solution de 0,25% de DTPA. L'ajustement de pH à 6.5 après la séquestration est effectué 
avec du métabisulfite de sodium (Na2S2ûS) ou de l'acide sulfurique (H2S04). Le traitement 
de séquestration s'effectue comme suit: la pâte délignifiée est diluée à 3% de consistance 
avec la solution de 0,25% de DTP A. La suspension fibreuse est introduite dans un sac de 
polyéthylène dans lequel l'air est supprimé par un courant d'azote. Le sac de polyéthylène 
est scellé est mis dans l'eau chaude (95 OC) pendant une période de 4 heures. Une fois la 
réaction de chélation terminée, la pâte est lavée avec l' eau déminéralisée avant de détermi-
ner les propriétés de la pâte. 
3.2.4 Analyse statistique (design expérimental) 
L'analyse statistique, qui a pour objet de développer un modèle empirique, permet de dé-
crire l'influence de variables indépendantes sur des variables dépendantes. Ainsi, il est 
possible de déterminer s ' il existe une relation statistique entre ces variables [39, 40]. Ce 
type d'analyse s' appelle analyse de régression et permet entre autres d 'obtenir des estima-
tions de valeur moyenne ou de prévisions de valeurs individuelles d'une variable à partir 
des valeurs d'une autre variable. Le modèle de régression linéaire multiple est celui utilisé. 
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L'analyse de l'influence des variables indépendantes sur les variables dépendantes est réali-
sée à l'aide d'un programme de régression. Le modèle de régression multiple utilisé est: 
[3.2] 
Les paramètres Po, Pl, P2, ... , Pk sont les coefficients de régression du modèle, Yi est la va-
riable dépendante et Xl, X2, ... , Xk sont les variables indépendantes. E est appelé erreur rési-
duelle et dénote la fluctuation aléatoire non observable attribuable à un ensemble de fac-
teurs ou de variables non pris en considération dans le modèle que nous ne savons pas 
identifier. Tout comme dans le cas de la régression linéaire simple, la méthode des moin-
dres carrés s'avère un outil fiable pour obtenir les estimations des différents paramètres du 
modèle de régression multiple. Toutefois, le système d'équation devient rapidement lourd à 
résoudre. Pour cette raison, une étude de régression multiple ne peut s'effectuer dans la 
plupart des cas, sans avoir recours à un ordinateur. Le logiciel utilisé est 'statgraph' version 
6.0. 
Pour évaluer la qualité de l'ajustement linéaire de l'équation de régression entre la variable 
dépendante Y et l'ensemble des variables indépendantes, on a recours au coefficient 
d'explication, noté R2• Sa définition est analogue à celle utilisée en régression linéaire sim-
ple soit: 
R2 = SCRlSCT [3.3] 
D'où, SCR est la somme des carrés due à la régression et SCT est la somme des carrés to-
taux R2 se situe toujours entre 0 et 1 inclusivement. Plus le coefficient est près de 1, plus la 
fluctuation des variables dépendantes autour de la moyenne est expliquée par les variables 
indépendantes. Il faut aussi que plus R tend vers 1, plus la corrélation entre les variables est 
élevée. 
3.2.4.1 Méthodologie du modèle étudié 
La démarche suivie se divise en 3 parties successives. Ces trois parties consistent en pre-
mier lieu en un criblage des facteurs. Une fois les relations mathématiques obtenues, 
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l'étude quantitative des facteurs et des réponses a été réalisée L'optimisation des facteurs 
fut la dernière partie. 
3.2.4.2 Criblage des facteurs 
Lorsqu'on aborde un problème qui dépend d'un certain nombre de facteurs expérimentaux, 
on ignore souvent l'influence que chacun d'eux peu avoir sur la réponse étudiée. Le cri-
blage des facteurs consiste à faire un choix arbitraire à partir de facteurs subjectifs, reculant 
le nombre d'expériences qu'on imagine à partir des seules données dans l'analyse combi-
natoire. Cette recherche des seuls facteurs influents s'appelle criblage. Les différents pa-
ramètres, dont on étudie l'influence de manière expérimentale, sont des facteurs ou varia-
bles indépendantes. 
Pour pouvoir comparer entre eux l'importance des paramètres, on préfère ne pas utiliser les 
variables naturelles (vitesse, température, concentration, etc.) dont les valeurs numériques 
dépendent des unités. Pour pallier à cette difficulté, on utilise des variables codées qui sont 
des nombres sans dimension, indépendants des unités et directement comparable entre eux. 
Avant toute étude, il faut définir le domaine dans lequel on doit travailler, donc les limites 
entre lesquelles chaque facteur expérimental va être étudié. 
À l'aide de la littérature certains facteurs choisis pour la délignification furent vérifiés afin 
de mieux voir leur effet selon trois réponses principales: la blancheur; la viscosité et 
l'indice kappa de la pâte. Un« Screening» design à l'aide du logiciel ' statgraph' fut utilisé 
pour obtenir un plan expérimental de Il expériences à partir de 3 facteurs à l'étude (varia-
bles indépendantes). Ces 3 facteurs sont: 
1- la consistance de la pâte (Con) 
2-la concentration du catalyseur (ferricyanure de potassium) (Cat) 
3-le courant utilisé pour l'électrolyse (Cur) 
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Pour pouvoir obtenir une combinaison factorielle de ces 3 facteurs, des valeurs minimales 
et maximales moyennes ont été choisies dans chacun des cas. Ces valeurs sont codifiées et 
représentent respectivement les termes -1, 0 et + 1. Le tableau 3.9 montre les valeurs utili-
sées pour le plan expérimental. 
TABLEAU 3.9 Valeurs utilisées pour les facteurs du plan expérimental 
Facteurs Valeurs Valeurs Valeurs 
minimales moyennes . maximales 
(-1) , '. (0) (+1) 
Consistance (%) 1 3 5 
Catalyseur (mmollL) 0.5 1.75 3 
Courant (A) 0.1 0.8 1.5 
3.2.5. Délignification par l'oxygène conventionnel 
L'opération de délignification à l'oxygène conventionnel est effectuée dans un réacteur 
pressurisé de laboratoire de marque Quantum, MARK IV, HIGH INTENSITY, 
MIXERIREACTOR. Les conditions de réaction sont présentées dans le tableau 3.10. 
TABLEAU 3.10 Conditions de délignification à l'oxygène 
, 
Paramètre, ." Condition ~ ~,y' ., '." y !1 '. 
.' .,;, , ,-
. ~ 




Consistance de pâte 5% 
Eau déminéralisée 1500 ml 
Temps de réaction 75 minutes 
Température 90 Oc 
Pression de l'oxygène 80 psig 
Charge d'alcali 2,5 % (pâte sec) 
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La pâte est introduite dans le réacteur avec la quantité d'alcali nécessaire à la réaction, le 
volume total de la solution est de 1500 mL. Le réacteur est par la suite pressurisé avec 
l'oxygène à la température désirée. 
Quand la réaction est terminée, la pâte est filtrée et lavée avec de l'eau déminéralisée pour 
la détermination des propriétés de la pâte. Le filtrat est conservé pour la caractérisation de 
l'effluent. 
3.2.6 Caractérisation de la pâte 
Siccité 
La détermination de la masse sèche a été effectuée avec la norme standard A.2 de 
l'Association canadienne des pâtes et papiers. Un échantillon de 0.5 g de pâte sec est pesé 
précisément dans une bouteille tarée. Puis les bouteilles sont introduites dans le four pen-
dant une heure à 105 oC. Après cette période, les bouteilles sont introduites dans un dessi-
cateur pour une période de 30 minutes. 
La siccité de la pâte est calculée selon l'équation 3-4 . . 
Siccité de la pâte % = 1 OO(W)- W 2)/(W) '- W 2 ') [3.4] 
où W) est le poids de bouteille avec la pâte sec avant le chauffage, W2 est le poids de la 
bouteille tarée avant le four; W)' est le poids de bouteille avec la pâte sec après le four, W2' 
le poids de la bouteille tarée après le four. 
Viscosité 
La méthode standard de G 24 P de l'Association canadienne des pâtes et papiers a été utili-
sée pour déterminer la viscosité de la pâte [23]. Cette méthode utilise une solution à cu-
priéthylènediamine (CED) pour dissoudre la cellulose. 
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Indice kappa 
La méthode standard de G 18 de l'Association canadienne des pâtes et papiers est utilisée 
pour déterminer l'indice kappa de la pâte [24]. Le test permet de déterminer le contenu en 
lignine. L'indice kappa est défini comme étant le nombre de mL d'une solution de perman-
ganate de potassium (0,1 N) consommé par 1 g de pâte à 25 oC. Le résultat est ensuite cor-
rigé à 50 % de la consommation de permanganate ajouté. L'indice kappa n'est pas utilisa-
ble pour la détermination de faible taux de lignine résiduelle dans la pâte. 
Rendement 
La pâte délignifiée est filtrée et lavée. Le rendement peut être par la suite calculé comme 
suit: 
[3.5] 
où Clet C2 sont la consistance de pâte avant délignification et après délignification, W 2 et 
W 1 représentent le poids de la pâte humide avant délignification et après délignification. 
3.2.7 Propriétés physiques et optiques des papiers 
Préparation des feuilles de papier 
Des échantillons de pâte sont prélevés avant et après la délignification pour fabriquer des 
feuilles de laboratoire. Pour chaque échantillon, 5 feuilles de 1,2g sont utilisées pour dé-
terminer les propriétés physiques et optiques des papiers. 
Blancheur ISO 
L'appareil utilisé pour déterminer le niveau de blancheur des feuilles est le Technibrite mi-
cro TB-IC. La notion de luminosité (Brightness) est associée aux mesures de réflectance 
de la lumière par un échantillon d'épaisseur infini à 457 nm [25]. La luminosité est un 
phénomène physique tandis que la blancheur (whiteness) est un phénomène physiologique. 
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Le degré de blancheur (luminosité) est une mesure relative de surface. La norme standard 
E.l a été utilisé. 
Épaisseur 
L'épaisseur apparente d'une feuille de papier est définie comme la distance entre deux pla-
ques parallèles, situées de chaque côté de la feuille, sous une pression spécifique de l± 
0.025 kPa (Norme DA, ACPP). 
Grammage 
Le grammage, est la moyenne des masses au mètre carré des éprouvettes issues de 
l'échantillon du lot considéré (Norme D.3, ACPP). Peser cinq feuilles de laboratoire, selon 
le siccité de feuille, le grammage peut être déterminé comme suit: 
Grammage, g/m2 = 10 x W x S* [3.6] 
où West le poids de 5 feuilles de laboratoire, S est la siccité de papier (%). 
Volume massique 
Le volume massique (Norme DA, ACPP) est défini par la formule suivante: 
Volume massique = épaisseur / grammage = cm / g/cm2 = cm3/g [3.7] 
Indice de déchirure 
L'objet de l'essai est de mesurer la résistance à la déchirure d'un nombre déterminé (5 
feuilles) d'éprouvettes superposées et préalablement entaillées, en exerçant dans des condi-
tions déterminées un effort perpendiculaire au plan des éprouvettes (longueur de direction 
déchirée de 63 mm (Norme D.9; ACPP). L'indice de déchirure est un quotient du travail de 
déchirure déterminé dans les conditions de l'essai normalisé. Il est déterminé à partir de 
l'équation suivante: 
Indice de déchirure, mNm2/g = 100*D / m [3.8] 
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où D est la résistance au déchirement de 16 plis de papier en mN, m est le grammage en g 1 
m2• L'appareil utilisé est le ElmendorfTearing. 
Résistance à l'éclatement 
La résistance à l'éclatement représente la résistance limite d'une éprouvette de papier sou-
mise jusqu'à rupture à une pression uniformément répartie, exercée perpendiculairement à 
sa surface dans les conditions de l'essai normalisé (Norme D.8, ACPP). Elle permet de 
calculer l'indice d'éclatement à l'aide de la formule suivante: 
indice d'éclatement, kPa.m2/g = P/m [3.9] 
où P est la pression d'éclatement moyen en kPa, m est le grammage de papier en g/m2• 
L'appareil utilisé est le Mullen. 
Longueur de Rupture 
La longueur de rupture indique la longueur d'une bande de papier nécessaire pour causer sa 
rupture sous son propre poids (Norme D.6H, ACPP). Elle est calculée comme suit: 
LR, km = 1000 R 1 L x m [3.10] 
où, LR est la longueur de rupture par traction en km, R est la charge de rupture en kg, Lest 
la largeur de la bande en mm (15 mm), m est le grammage du papier en g/m2. L'appareil 
utilisé est l'Instron 4201. 
3.2.8. Caractérisation des effluents 
3.2.8.1 Demande biochimique en oxygène (DBOs) 
La méthode standard CAN/CGSB-9.2, N° 2-94 est utilisée pour mesurer la DB Os [26]. La 
méthode permet de déterminer la quantité d'oxygène nécessaire à la dégradation biologique 
des matières organiques contenues dans l'effluent, elle permet de mesurer indirectement la 
teneur en matières organiques, mais elle ne mesure pas la teneur totale puisqu'une partie 
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seulement de ces matières est oxydée biochimiquement. Il permet d'obtenir la demande 
immédiate en 02 sur une période d'oxydation de 5 jours à 20 oC. 
3.2.8.2 Demande chimique en oxygène (DCO) 
La méthode standard CAN/CGSB-9.2, N° 3-94 est utilisée pour mesurer la DCO de l'ef-
fluent [27] Cette méthode est définie comme étant le nombre de milligrammes d'oxygène 
consommé par un litre de l'échantillon dans les conditions de l'essai. L'appareil spectro-
photomètre de HACH, DR/4000U avec longueur d'onde de 620 nm, est utilisé. 
3.2.8.3 Détermination de la couleur 
La couleur d'un effluent se mesure en comparant celui-ci à une solution standard de platine-
cobalt. L'appareil spectrophotomètre de HACH, DR/4000U avec longueur d'onde de 455 
nm, est utilisé [28]. 
3.2.8.4 Toxicité de l'effluent 
La toxicité de l'échantillon est mesurée à l'aide de l'appareil Microtox. Pour déterminer la 
toxicité, des bactéries luminescentes sont mises en contact avec l' effluent. La courbe de 
d 'étalonnage permet d'extrapoler le résultat EC50 (tIT) soit la concentration effective qui 
cause une perte de bioluminescence de 50 % au temps 't'et à la température 'T'. 
L'appareil utilisé est le MICROBICS, M500 TOXICITY ANAL YZER. 
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CHAPITRE IV 
RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 
4.1 CONCEPTION DE LA CELLULE DE DÉLIGNIFICATION ÉLECTRO-
CHIMIQUE 
4.1.1. Matériel utilisé pour la conception de l'électrode 
En théorie, la tension nécessaire à la décomposition de l'eau est la différence entre la ten-
sion d'une électrode à l'oxygène et celle d'une électrode à hydrogène, soit 1,23 V, quel que 
soit le pH. En pratique, il faut tenir compte des surtensions anodiques et cathodiques qui 
augmentent la tension à appliquer, donc une dépense d'énergie. 
Ces surtensions dépendent peu de l'électrolyte choisi, mais surtout de la nature des électro-
des. Les meilleurs résultats sont obtenus avec une cathode en platine et une anode en nick-
el, mais un coût élevé de l'équipement et le risque de contamination de la suspension par 
les métaux lourds (électrode de nickel) (tableau 4.1), nous ont fait choisir le carbone comme 
la matière de la cathode et l'acier inoxydable pour l'anode. 
TABLEAU 4.1 Ions métalliques dans les effluents après la délignification 
Nickel 
Acier inoxydable 






4.1.2. Conception de la cellule 
Tenant compte des problèmes de diffusion d'un gaz dans les couches liquide-gaz et liquide-
solide pour une suspension fibreuse, nous avons conçu des anodes rotatives pour réduire les 
problèmes de transfert de masse. Les anodes rotatives permettent d'augmenter l'efficacité 
de courant [29, 30] et permettent également une meilleure diffusion de l'oxygène dans le 




FIGURE 4.1 Schéma des contacts de l'anode rotative avec la pâte 
Les résultats obtenus avec le système d'anode rotative sont significatifs (figure 4.2) pour un 
temps de réaction de 75 minutes avec un courant appliqué de 4 ampères et une concentra-
tion de catalyseur de 3 mmollL dans une solution alcaline de 1 N NaOH. Le pourcentage 
de délignification accomplie est de 70%. Le système avec l'anode rotative semble être effi-










Q Indice kappa 






FIGURE 4.2 Efficacité de délignification du procédé électrolytique 
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4.2 ÉTUDE DES PARAMÈTRES ÉLECTROLYTIQUES 
L'évaluation de la méthode de blanchiment électrochimique sur une pâte kraft de résineux a 
porté sur la consistance de la pâte, l'intensité de courant et la concentration du catalyseur. 
Une analyse statistique nous a servi pour optimiser ces paramètres et déterminer les condi-
tions optimales du procédé. 
4.2.1. Analyse statistique 
La combinaison factorielle du plan expérimental est représentée au tableau 4.2 et la variable 
dépendante mesurée est la blancheur. 
TABLEAU 4.2 Résultats pour le design expérimental à Il expériences 





(#) (%) (A) (mmollL) r./ . (% ISO) , 
, 
,. 
1 3 0.8 1.75 63.7 
2 5 1.5 0.5 58.3 
3 1 0.1 0.5 62.1 
4 5 0.1 0.5 33.1 
5 1 0.1 3 54.6 
6 3 0.8 1.75 64.9 
7 1 1.5 3 71.8 
8 5 1.5 3 64.4 
9 5 0.1 3 50.7 
10 1 1.5 0.5 69.2 
11 3 0.8 1.75 61.4 
Le tableau 4.3 présente l'analyse statistique en terme de F-Ration ainsi que les coefficients 
de régression. 
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TABLEAU 4.3 Analyse des variables indépendantes qui 
influencent le blanchiment 






A: Con 10.40 -6.40 
B: Cat 1.42 -2.35 
C: Cur 15.85 7.90 
AB 3.25 3.58 
AC 0.83 1.83 
BC 0.01 -0.18 
De l'analyse de régression multiple pour ces Il expériences nous pouvons en tiré l'équation 
4.1. Cette équation nous indique que la consistance de la pâte et le courant de l'électrolyse 
sont les variables indépendantes qui influencent le plus la blancheur (équation 4.2). 
Blancheur = 59,47 - 6,40 Con - 2.35 Cat + 7,50 Cur + 3.58 Con*Cat + 1.83 Con*Cur-0.18 Cat*Cur 
[4.1] 
Cependant, l'analyse des F-Ratio démontre que seules les variables consistance et intensité 
de courant ont un effet significatif sur la blancheur. Le critère de sélection pour qu'une 
variable soit retenue est que la valeur numérique du F-Ratio doit être supérieure à 4. 
L'équation 4.2 présente le modèle retenu et valide pour un intervalle de confiance de 95%. 
Blancheur = 59,47 - 6,40 Con + 7,77 Cur 
et R2 = 0 73 , 
[4.2] 
La consistance de la pâte et le courant appliqué lors de l'électrolyse sont les variables indé-
pendantes qui expliquent 73% de la variation. 
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La figure 4.3 montre l'effet de combinaison de la consistance de la pâte et du courant sur la 
blancheur. On remarque que l'augmentation du courant diminue l'influence de la consis-
tance. Pour notre système d'électrode rotative, il est donc possible d'effectuer une déligni-
fication électrochimique à une consistance de 5 %. Au cours des expériences subséquen-
tes, nous avons donc utilisé une consistance de la pâte de 5 %. Si l'on se base sur les équa-
tions 4.1. et 4.2 en tenant compte de notre choix de consistance, l'équation de notre système 
devient: 
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FIGURE 4.3 Effet de la consistance et du courant sur le blanchiment de la pâte 
Le courant de l'électrolyse devient par conséquent la seule variable indépendante qui inter-
vient le plus sur la blancheur. Toutefois, nous pouvons remarquer que la valeur du F-Ratio 
de l'interaction consistance et catalyseur est 3.25, ce qui est très près de notre critère de 
sélection qui est de 4. Si on utilise cette valeur, l'équation générée est la suivante: 
Blancheur = 53.07 + 7,90 Cur + 3.58 Cat 
R2 = 0.82 
[4.4] 
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La figure 4.4, nous montre, que l'augmentation de la concentration du catalyseur et de 
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FIGURE 4.4 Influence du courant et du catalyseur sur la blancheur ISO 
4.2.2. Optimisation des variables de l'électrolyse 
4.2.2.1 Catalyseur 
L'utilisation du catalyseur est nécessaire dans notre système d'électrolyse pour pouvoir dé-
lignifier la pâte kraft dans des conditions ambiantes. Les résultats de l'ajout de ferricyanure 
dans notre système sont présentés dans les figures 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 et 4.9. Les conditions 
utilisés lors de ces essais furent un courant de 5A; une solution de IN NaOH et une consis-
tance de 5% pour un temps de réaction de 4 heures. 
La figure 4.5 présente les résultats de l'ajout du catalyseur sur la diminution de l'indice 
kappa. Sans l'utilisation du catalyseur, la diminution de l'indice kappa est seulement 3 
points, par contre, l'incorporation de 0,5 mmol/L de ferricyanure provoque une baisse de 20 
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points de l'indice kappa, ce qui correspond à un taux de délignification de 77%. Un tel taux 
de délignification correspond à une séquence CE d'un blanchiment conventionnel d'une 
pâte chimique. 
L'augmentation de la concentration de notre catalyseur n'engendre pas une forte baisse de 
la délignification, une augmentation de celui-ci à 4 mmol/L ne permet qu'une diminution 














Sans déli~fication élecbochirrique 
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consistance de pâte : 5% 
COU'3I1t : 5 A 
Naa-t: 1N 
terrps de réaction : 4 h 
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Ferricyanure, mmIIL 
FIGURE 4.5 Effet du catalyseur sur l'indice kappa 
6 
L'une des variables la plus importante dans le domaine du blanchiment des pâtes chimiques 
est la viscosité de la pâte après son blanchiment. Une viscosité élevée permet de conserver 
les propriétés physiques de la pâte. La figure 4.6 présente les résultats obtenus concernant 
la concentration du catalyseur versus la viscosité. Une augmentation de la concentration du 
catalyseur provoque la diminution de viscosité, le ferricyanure n'est pas l'unique responsa-
ble de la baisse de la viscosité. On remarque que sans l'ajout de catalyseur, la viscosité de 
la pâte diminue de 39 à 29 centipoises. La présence d'alcali et possiblement de l'oxygène 
radicalaire provoque partiellement cette diminution du poids moléculaire. 
40--~--------------------------------~ ~ Pâte écrue sans aucun traitement 
35 
30 1 
0. ........ Pâte kraft/alcaline 
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o +---------+---------r---------r-------~ 
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Ferricyanure, mmollL 
FIGURE 4.6 Effet du catalyseur sur la viscosité de la pâte 
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La figure 4.7 représente l'indice kappa en fonction de la viscosité de la pâte. Les résultats 
obtenus, nous montrent que la concentration maximale de catalyseur à ajouter dans notre 
système se situe à 0,5 mmollL. Lorsque la concentration de catalyseur est supérieure à 0,5 
mmollL, la diminution de la viscosité s' accroît par rapport à l' indice kappa. Pour obtenir 
un maximum de diminution de la teneur en lignine avec un minimum de dégradation de la 









:; ~ consistance de pate : 5"10 courant: SA 
4nvnollL NaOH : 1 N 
temps de réaction: 4 h 
1 
0 5 10 15 20 25 
Indice Kappa 
FIGURE 4.7 Relation entre l'indice kappa et la viscosité 
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L'effet de la concentration du catalyseur sur le niveau de blancheur, est présenté à la figure 
4.8. Les résultats montrent que l'utilisation de catalyseur permet d'accroître le niveau de 
blancheur de la pâte. La modification que subit le niveau de blancheur est comparable à la 
variation que subit l'indice kappa en fonction de la concentration du catalyseur. 
La figure 4.9 illustre la relation entre la blancheur ISO et l'indice kappa, on constate que 
lorsque l'indice kappa diminue, le niveau de blancheur de la pâte augmente ce qui est tout à 






















consistance de pâte: 5% 
courant: 5 A 
NaOH : 1N 
tem ps de réaction: 4 h 
Sans délignification électrochimique 
1 2 3 4 
Ferricyanure, mmol/L 
FIGURE 4.8 Effet du catalyseur sur la blancheur ISO 
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La cinétique de blanchiment de notre procédé est fonction de la concentration du catalyseur, 
en effet, nous remarquons que lorsque la concentration du catalyseur est inférieure à 0.5 
mmollL, la diminution de l'indice kappa est plus rapide que l'augmentation du niveau de 
blancheur ISO. 
Dans la seconde partie, la diminution de l'indice kappa est faible tandis que le niveau de 
blancheur est plus élevé. Donc dans les conditions étudiées, l'augmentation de la concen-
tration en catalyseur favorise la hausse de la blancheur. En conclusion, pour une étape de 
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délignification, il est donc préférable d'utiliser des concentrations en catalyseur inférieures 
à 0,5 mmollL. 
Pâte kraft/alcaline sans délignification électrochimique 
30 /' 
ca 25 c. 
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Blancheur, % ISO 
FIGURE 4.9 Relation entre la blancheur et l'indice kappa 
4.2.2.2 Courant 
Pour déterminer la meilleure intensité de courant a être utilisée, nous avons utilisé un plan 
expérimental comportant dix expériences tel qu'illustré dans le tableau 4.4 . 
.. Les intensités de courant utilisées s'échelonnaient de 0,1 à 5 ampères, les conditions opé-
ratoires étaient: une consistance de 5%, une concentration du catalyseur de 3 mmollL, une 
concentration de IN de NaOH et un temps de réaction de 4 heures. 
L'influence de l'intensité de courant sur la variation de l'indice kappa est présentée à la 
figure 4.10. Les résultats obtenus avec notre système montrent que la diminution de 
l'indice est très faible sans l'apport de courant, une baisse de 4 points est enregistrée dans 
les conditions de l'essai, par contre, avec l'application d'une intensité de courant de 0,1 
ampère, l'indice kappa diminue de 17 points, ce qui correspond à un taux de délignification 
de 65%. Ce taux de délignification est donc supérieur à une étape à l'oxygène qui est en 
général de 50%. Pour des intensités de courant compris ente 1 et 5 ampères, la baisse sup-
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plémentaire de l'indice kappa est faible soit environ 0,6 point par rapport au 17 points obte-
nus avec un courant de 0,1 ampère. Si le courant est supérieur à 0.1 ampère, il faut con-
sommer beaucoup plus d'énergie pour obtenir une délignification supplémentaire qui est 

































Blancheur, Viscosité Indice kappa 
(%150) ., (cP) "" , 
" > , 
29,8 29,1 25,7 
36,8 21,1 21,8 
48,0 13,3 8,74 
56,8 10,7 6 
60,3 9,53 5,5 
64,3 8,98 4,4 
65,6 8,62 4,3 
66,1 8,64 Nd 
67,6 8,13 Nd 
69,3 7,6 Nd 
69,7 7,31 3,8 
Pite kraft/alcaline 
Sans déllgnifieation éleetrochim ique 
2 
consistance de pUe: 5% 
c a ta Iy s e ur: 3 m m a ilL 
NaOH : iN 
tem ps de réaction: " h 
3 4 5 
Intensité de courant, A 
FIGURE 4.10 Effet du courant sur l'indice kappa 
6 
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La figure 4.11 présente les résultats concernant l'intensité du courant sur la viscosité de la 
pâte. L'augmentation de courant provoque la diminution de viscosité, de 0 à 0,2 A la perte 
est graduelle, par contre, après quatre heures de réaction, lorsque le courant est supérieur à 
0,2 A la perte maximum est atteinte, de 0,5 à 5 A la perte est similaire. 
40~------------------------------~ 
Pâte kraft/alcaline 
35 / Sans délignification électrochimique 
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Intensité de courant, A 
FIGURE 4.11 Effet de l'intensité du courant sur la viscosité de la pâte 
La figure 4.12 montre la relation entre la viscosité et l'indice kappa en fonction de 






consistance de pâte: 5% 
catalyseur: 3 mmollL 
NaOH: 1 N 
temps de réaction: 4 h 
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Indice kappa 
FIGURE 4.12 Indice kappa et viscosité en fonction de courant 
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Suite aux résultats présentés aux figures 4.10 et 4.11, nous avons donc remarqué qu'un cou-
rant supérieur à 0,2 A provoque une baisse rapide de la viscosité et de l'indice kappa. En 
posant sur graphique la viscosité et l'indice kappa, nous pouvons confinner qu'il est préfé-
rable d'effectuer notre délignification électrochimique à un courant inférieur à 1 A si, nous 
souhaitons conserver les propriétés papetières de la pâte. 
La figure 4.13 présente les résultats obtenus concernant l'influence du courant appliqué sur 
le niveau de blancheur de la pâte. La modification de la blancheur est similaire aux résul-
tats obtenus avec l'indice kappa lorsque le courant est appliqué. Plus l'intensité de courant 
augmente, plus la blancheur ISO de la pâte s'accroît. Par contre, lorsque l'intensité est su-
périeur à 0,2 ampère, l'augmentation de blancheur a tendance à se stabiliser, un courant 
compris entre 3 et 5 ampère ne pennet qu'un gain supplémentaire de 1 point ISO. Cet ap-
port supplémentaire d'énergie n'est donc pas économiquement rentable pour notre procédé, 
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consistance de pâte: 5% 
catalyseur: 3 mmol/L 
NaOH: 1N 
temps de réaction: 4 h 
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FIGURE 4.13 Effet du courant sur le niveau de blancheur de la pâte 
La figure 4.14 illustre la relation qui existe entre le niveau de blancheur ISO et l'indice 
kappa. On peut constater qu'il existe deux cinétiques de réaction. Dans la première partie 
linéaire, on observe que la diminution de l'indice kappa est plus rapide, dans la seconde 
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partie, la baisse de l'indice kappa est faible tandis que le niveau de blancheur est plus élevé. 
Donc dans cette seconde partie, l' augmentation de courant a servi surtout à l'augmentation 
de la blancheur. Cette partie de notre expérimentation, nous permet donc de constater que 
le courant optimum pour un blanchiment électrochimique économiquement rentable devrait 
se situer entre 0,1 et 0,2 ampère. 
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FIGURE 4.14 Blancheur et indice kappa en fonction du courant appliqué. 
4.2.2.3 Temps d'électrolyse 
Dans l'industrie papetière, le temps de réaction est un paramètre fort important dans un 
procédé de blanchiment. Le temps est un facteur de capacité de production, de consomma-
tion énergétique et de considérations économiques. Cette nouvelle série d'expérimentation, 
nous a permis de déterminer le temps de réaction afin de respecter les critères mentionnés 
précédemment. Le tableau 4.5 représente le plan expérimental utilisé pour atteindre notre 
objectif. Les temps de réaction étudiés étaient compris entre ° et 20 heures dans les condi-
tions d'électrolyse suivantes: 
1) Une consistance de la pâte kraft/alcaline de 5%, 
2) Une concentration en catalyseur de 3 mmollL, 
3) Une solution alcaline de 1 N NaOH. 
Les résultats obtenus pour les différents temps sont illustrés aux figures 4.15, 4.16, 4.17, 
4.18 et 4.19. 
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TABLEAU 4.5 Plan expérimental de l'effet du temps d'électrolyse 
Temps Blancheur ~,Viscosité i' . Indice Kappa 
'heure %150 w cP 
0 30,1 29,7 23,6 
0,5 38,8 20,6 15,3 
1 50,1 13,9 8,4 
2,5 62,7 9,25 5,5 
3 65,4 8,39 4,3 
4 67,1 8,03 3,9 
8 72,5 6,27 Nd 
15 78,3 4,72 Nd 
20 78,6 4,13 2,6 
La réduction de l'indice kappa en fonction du temps de réaction est montrée à la figure 
4.15. Les résultats nous indiquent que l'indice kappa subit une forte baisse dans les trois 
premières heures de la réaction d'électrolyse. Un temps de réaction d'une heure permet 
environ 64,4% de délignification de la pâte, l'indice kappa passant de 23,6 à 8,4. Pour la 
période de 3 à 20 heures, seulement 7 % de délignification supplémentaire sont observé. La 
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FIGURE 4.15 Effet du temps d'électrolyse sur l'indice kappa 
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Ces résultats nous prouvent qu'il est possible de délignifier efficacement dans un système 
électrochimique « in situ» une pâte chimique en présence d'oxygène. L'efficacité du sys-
- tème est maximale lorsque le kappa initial est supérieur à 5. Pour un indice kappa inférieur, 
le système consomme trop d'énergie pour l'efficacité qu'il permet. Le système utilisé est 
donc plus efficace en délignification qu'en blanchiment. 
La figure 4.16 présente la variation de la viscosité de la pâte en fonction du temps 
d'électrolyse. L'augmentation de temps de réaction provoque une diminution de la visco-
sité. Dans la première partie de la réaction, la viscosité diminue rapidement de 29,7 à 13,9 
cP, ce qui correspond à la diminution observée avec l'indice kappa (figure 4,15). Entre 3 et 
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FIGURE 4.16 Viscosité en fonction du temps d'électrolyse 
La figure 4.17 montre la relation entre la viscosité et l'indice kappa en fonction des temps 
d'électrolyse. On observe que pour un temps d'électrolyse inférieur à 1 heure, la délignifi-
cation est rapide comparativement à son influence sur la viscosité. Un temps de réaction 
supérieur à 2,5 heures amène une trop grande baisse de viscosité. Ces résultats, nous con-
firment que pour obtenir une délignification maximale avec une perte de viscosité mini-
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FIGURE 4.17 Indice kappa et viscosité en fonction du temps d'électrolyse 
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La figure 4.18 représente le niveau de blancheur ISO en relation avec le temps d'électrolyse 
de la pâte. On peut constater que le niveau de blancheur s'accroît avec le temps 
d'électrolyse. Dans les trois premières heures de réaction, la blancheur passe de 30 à 63% 
ISO, après cette période, la progression de la blancheur diminue et se stabilise vers 79% 
ISO après 20 heures. 
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FIGURE 4.18 Effet du temps d'électrolyse sur la blancheur de la pâte 
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La figure 4.19 représente l'indice kappa en fonction du niveau de blancheur ISO, on peut 
constater que l'électrolyse peut se subdiviser en deux parties, qu'il existe deux relations 
linéaires. La diminution de l'indice kappa est plus rapide dans la première partie de la 
réaction, ce qui correspond véritablement à la délignification. Dans la seconde relation li-
néaire, la diminution de l'indice kappa est beaucoup plus faible, cette partie de la réaction 
est attribuable au blanchiment. Dans les conditions étudiées, un temps d'environ une heure 
est donc nécessaire afin que s'amorce la réaction de blanchiment. 
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FIGURE 4.19 Relation entre le niveau de blancheur et l'indice kappa 
4.2.2.4 Charge d'alcali (NaOH) 
Dans une délignification d'une pâte chimique, la charge d'alcali joue un rôle important 
surtout lorsqu'il s'agit d'une délignification en présence d'oxygène. La lignine fragmentée 
(acide carboxylique, phénol, énol) par l'action de l'oxygène est solubilisée dans la solution 
alcaline. Dans notre méthode d'électrolyse, la solution alcaline joue donc un double rôle; 
elle sert en premier lieu de solution d'électrolyte pour la génération de l'oxygène mais éga-
lement à solubiliser la lignine dégradée. 
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Les résultats obtenus concernant la variation de la charge d'alcali sont présentés aux figures 
4.20,4.21,4.22 et 4.23. Les concentrations d'alcali étudiées étaient comprises entre 0,5 et 
1,5 N, pour cette série d'expérimentation, nous avons maintenu, la consistance de la pâte 
kraft/alcaline à 5%, la concentration du catalyseur à 3 mmollL de catalyseur, un temps de 
d'électrolyse de 4 heures et un courant appliqué de 4 ampères. 
Les résultats montre que l'augmentation de charge d'alcali permet de diminuer l'indice 
kappa (figure 4.20), d'augmenter par conséquent le niveau de blancheur, mais par contre, il 
provoque la diminution de la viscosité (figure 4.21) de la pâte. Une concentration de 0,5 N 
de NaOH permet de diminuer l'indice kappa à 6, ce qui correspond à une délignification de 
73%. 
Dans un blanchiment à l'oxygène, la délignification critique pour la conservation des pro-
priétés physiques des pâtes est 50%, pour notre système, la charge d'alcali ne peut donc 
excéder 0,5 N de NaOH sans compromettre les propriétés de la pâte. 
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FIGURE 4.21 Effet du taux d'alcali sur la viscosité de la pâte 
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La figure 4.22 illustre la relation entre l'indice kappa et la viscosité. Cette représentation 
graphique montre bien l'influence linéaire de la concentration d'alcali sur les deux paramè-
tres. Comparativement aux autres facteurs (catalyseur, courant, temps) étudiés précédem-
ment, l'alcali est le paramètre le moins sélectif vis à vis la dégradation de notre matière 
lignocellulosique. Dans un système de blanchiment électrochimique par génération 
d'oxygène, il faudra tenir compte de la charge initiale d'alcali pour ne pas réduire trop for-
tement les propriétés de la pâte. Comme dans un blanchiment conventionnel à l'oxygène, 
il faut donc appliquer des charges d'alcali en tenant compte de la relation entre l'indice 
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FIGURE 4.22 Viscosité en fonction l'indice kappa 
La figure 4.23 représente l'influence de l'alcali sur le niveau de blancheur de la pâte, on 
constate comme dans les blanchiments à l'oxygène et au peroxyde, l' augmentation de la 
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FIGURE 4.23 Effet du taux d'alcali sur la blancheur de la pâte 
4.2.2.5 Conditions de délignification 
2 
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Le tableau 4.6 montre une synthèse des résultats obtenus pour une délignification maximum 





TABLEAU 4.6 Résultats de délignification 
temps: 4 h 
NaOH: 1 N 
Catalyseur: 3 mmollL 
temps: 4 h 
NaOH: 1 N 
Catalyseur: 3 mmollL 
courant: 4 A 
NaOH: IN 
Catalyseur: 3 mmollL 
courant: 4 A 
tem s: 4 h 
0,5 - 4 mmollL 
0,1 - 5 A 
0,5 - 20 h 
0,5-1,5N 
. ; Meilleure 
~ délignifieation v~ 
obtenuê, "'.;,' 
0,5 mmollL 
Inférieur à 0,2 A 
Inférieur à 1 h 
0,5N 
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En comparant l'indice kappa et la viscosité de la pâte avec chacune des autres variables 
étudiées, on peut constater (figure 4.24) qu' il existe une intersection commune pour 
l'ensemble des variables étudiées et que celle-ci se situe approximativement à un indice 
kappa de 5. Contrairement à un blanchiment conventionnel à l'oxygène ou la limite à ne 
pas dépasser pour conserver les propriétés papetières est évaluée à 50% du kappa initial, la 
délignification électrochimique nous permet d'atteindre une délignification de 70% sans 



























FIGURE 4.24 Indice kappa et viscosité en fonction des autres variables 
Pour délignifier électrochimiquement une pâte kraft de résineux avec un indice kappa supé-
rieur à 5, les meilleures conditions obtenues avec notre système à anodes rotatives sont pré-
sentées dans le tableau 4.7. 
TABLEAU 4.7 Meilleures conditions avec le système à anodes rotatives 
, PARAMÈTRES x' '" ,;' CONDITIONS -IIi 
Courant 4 ampères 
Catalyseur 3 mmol/L 
Electrolyte NaOH IN 
Temps de réaction Inférieur à 1 heure 
62 
Selon le taux de délignification envisagé, le temps de l'électrolyse peut être contrôlé. Le 
tableau 4.8 montre quelques exemples de variation du temps d'électrolyse. 
TABLEAU 4.8 Résultats de déIignification selon le temps d'électrolyse. 
Temps Indice Viscosité DéIignification Diminution de Rendement 
réaction kappa cP % viscosité, % 0/0 
,, ' ,. 
0 28.8 38.3 - - -
30 min 14.0 17.9 51 53 95 
60 min 8.8 14.5 69 62 95 
Dans les conditions étudiées, un rendement de 95% est obtenu, cette valeur est équivalente 
à un blanchiment conventionnel à l' oxygène à moyenne consistance [31]. 
4.2.3. Traitement de séquestration 
Après une étape de délignification électrochimique, de très forte teneur en fer ont été obte-
nue dans la pâte délignifiée, le niveau est passé de 33 ppm pour la pâte kraft à 222 ppm 
pour la pâte délignifiée. Les deux sources qui sont la cause de cette hausse de concentration 
. en fer sont soit le catalyseur à base de ferricyanure ou l'anode utilisée en acier inoxydable. 
Le tableau 4.9 présente la relation entre le contenu en fer et le niveau de blancheur de la 
pâte délignifiée. 
TABLEAU 4.9 Résultats de séquestration avec le DTPA 
< '0 " ~, 
" Échantillon Fe, ppm " , Blancheur, % ISO 
Sans traite- Traitement Sans trai- Traitement 
ment avecDTPA tement avecDTPA 
Pâte écrue 33,23 16,81 32,5 32,5 
Pâte délignifiée 221 ,9 17,65 57,6 70,0 
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Pour accroître le niveau de blancheur, un traitement de séquestration de ces ions doit être 
effectué, dans notre étude nous avons utilisé le sel de sodium de l' acide diéthylènetriami-
netétraacétique (DTPA). La séquestration des ions permet d'augmenter le niveau de blan-
cheur ISO de 12 points, ce qui nous indique que dans notre système, il devient impératif de 
séquestrer les ions métalliques après la délignification. 
4.2.4. Efficacité de délignification par voie électrochimique comparativement à 
l'oxygène conventionnel 
Pour évaluer l'efficacité de notre système électrolytique, nous avons effectué une comparai-
son avec un blanchiment conventionnel à l'oxygène. Les résultats obtenus sont présentés 
au tableau 4.10 et à la figure 4.25. 
TABLEAU 4.10 Électrochimie versus oxygène conventionnel 
" /!t ,~ û 
Méthode > Conditions de réaction " l" 
< ~ 
Propriétés de là ~b, 7 
'? 
'l>7 
T t P 1 Catalyseur pate Indice Viscosité Blancheur Efficacité de 
<"C) (min) (psig) (A) mmol/L (%) kappa (cP) (% ISO) délignification 
Oxygène 90 75 80 Non Non 10 17 23,5 32 41% 
Électrolyse 25 75 al. 4 3 5 8,5 13,8 50,3 70% 
Les résultats nous montrent que le taux de délignification par voie électrochimique est su-
périeur au blanchiment conventionnel à l'oxygène. Après 75 minutes de temps de réaction, 
le taux de délignification par le procédé électrochimique est approximativement de 70% 
comparativement à 42% par le px:océdé à l'oxygène. 
Les conditions d'opération de l'oxygène demande un réacteur sous pression et une tempé-










Délignificatlon : 70% 1 
1 Indice kappa: 8.5 
1 Viscosité: 13.8 cP 
Blancheur: 50 % ISO 1 
Délignification: 41% 1 
1 Indice kappa: 17 
1 Viscosité: 23.5 cP 
Blancheur: 32% ISO 1 
10 20 30 40 50 60 70 80 
FIGURE 4.25 Électrochimie versus oxygène conventionnel 
L'efficacité supplémentaire de notre système est causée par la présence d'un catalyseur et 
par la conception de l'anode rotative. Le catalyseur diminue l'énergie libre de réaction en-
tre la lignine et l'oxygène ce qui permet d'effectuer la délignification aux conditions am-
biantes. La conception de l'anode permet de réduire la distance entre l'oxygène généré et 
les fibres, de disperser adéquatement les fines bulles d'oxygène et de diffuser le gaz dans 
les couches liquide-gaz et liquide-solide ce qui permet d'augmenter l'efficacité de 
l'oxydation. Dans notre système, la consistance utilisée est de 5% comparativement à 10% 
pour le système de blanchiment à l'oxygène utilisé. 
4.2.5. Propriétés mécaniques de la pâte délignifiée 
Les résultats obtenus jusqu'à présent concernaient l'aspect chimique de la délignification, 
afm d'évaluer la possibilité d'utiliser cette pâte délignifiée dans le domaine papetier, nous 
avons déterminé certaines propriétés physiques. 
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La figure 4.26 représente le volume massique en fonction du temps de délignification. Les 
résultats, nous montrent qu'il y a une diminution du volume massique ce qui signifie que le 
degré de fibrillation augmente, qu'il ya amélioration de la flexibilité et de la souplesse de 
nos fibres. Par conséquent, ces résultats nous indiquent que notre anode rotative effectue 
un léger raffinage de notre pâte. 
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Conditions de délignification 
Consistance: 5% 
Catalyseur: 3 mmol/L 
Courant: 4 ampères 
Alcali: 1 N NaOU 
-- ~ 
30 60 
Temps de délignification, min 
FIGURE 4.26 Influence du temps de délignification sur le volume massique 
La figure 4.27 montre la variation de la longueur de rupture et de l'indice d'éclatement en 
fonction du temps d'électrolyse. Les résultats obtenus sont similaires à la pâte non déligni-
fiée même après 60 minutes d'électrolyse . 
• Indice d'éclatement (kPa*n"'g) 
Il longueur de rupture (km) 
o 30 60 
Temps de délignification, min 
Conditions de délignification 
Consistance: 5% 
Catalyseur: 3 mmollL 
Courant: 4 ampères 
Alcali: 1 N NaOU 
FIGURE 4.27 Influence du temps sur l'indice d'éclatement et longueur de rupture 
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La figure 4.28 montre l'influence du temps de réaction sur l'indice de déchirure. Après 
trente minutes de réaction l'indice de déchirure s'accroît à peine au-delà de l'erreur expéri-
mentale, l'augmentation est causée en premier lieu par l'effet de raffinage de notre anode 
rotative et par le traitement chimique de la fibre, la hausse de la surface spécifique aug-
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Conditions de délignification 
Consistance: 5% 
Catalyseur: 3 mmol/L 
Courant: 4 ampères 
Alcali: 1 N NaOH 
FIGURE 4.28 Influence du temps de délignification sur l'indice de déchirure 
Les résultats obtenus montrent donc que les propriétés papetières de la pâte délignifiée sont 
similaires à la pâte écrue malgré une baisse de viscosité de la pâte. La conservation ou 
l'amélioration des propriétés mécaniques du papier est sans doute occasionnée en majeur 
partie par l'anode rotative qui agit comme une légère opération de raffinage. 
4.2.6. Effluent 
4.2.6.1 Récupération de l'électrolyte 
Dans l'ère des fermetures des circuits d'eau dans l'industrie des pâtes et papiers, tout nou-
veau procédé se doit de recirculer son eau pour contrer son niveau de pollution. Dans notre 
système, la récupération des solutions d'électrolyte est d'une importance capitale du point 
de vue environnemental et par conséquent économique. Pour évaluer la capacité de récupé-
ration de l'électrolyte, nous avons effectué une série de quatre expériences comportant des 
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temps d'électrolyse de 4 heures chacune pour un temps total d'électrolyse avec le même 
électrolyte de seize heures. 
Les résultats sont présentés à la figure 4.29. On constate que la réutilisation de l'électrolyte 
diminue le taux de délignification (indice kappa: 1, 7 points) après 16 heures, cette diminu-
tion d'efficacité est attribuable en premier lieu à la consommation d' alcali dans le système 
et à l'augmentation de la concentration en lignine soluble dans l' électrolyte. Les concen-
trations en électrolytes utilisées étant très faibles, la présence de lignine soluble dans le 
système diminue l'efficacité du courant appliqué, c'est à dire la mobilité des ions. En prati-
que, une diminution de l' intensité du courant est observée après la réutilisation de la solu-
tion d'électrolyte à la même tension. 
3 Indice kappa 6,2 ~~~~------------------~ blancheur 53% ISO 
2 Indice kappa 5,5 ~~~~--------------------~ blancheur 57% ISO 
1 Indice kappa 5,0 ~~~------------------------~ blancheur 60% ISO 
~------------------------------------~ 
O Indice kappa 4,5 ~~~------------------------~ blancheur 61 % ISO 
o 10 20 30 40 50 60 70 80 
FIGURE 4.29 Effet de la récupération de l'électrolyte sur les propriétés de la pâte 
4.2.6.2 Caractérisation de l'effluent 
Pour la mise en œuvre d'une nouvelle technologie, la caractérisation des effluents est très 
importante si l'on souhaite une implantation industrielle de celle-ci. Les propriétés envi-
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ronnementales ont été mesurées sur le système électrochimique et sur le procédé de blan-
chiment à l'oxygène. La caractérisation de notre effluent a été effectuée en terme de de-
mande biochimique en oxygène (DBOs), de demande chimique en oxygène (DCO), de co-
loration des effluents et de la toxicité avec l'appareil microtox. Les résultats de ces analy-
ses environnementales sont présentés à la figure 4.30. 
La détermination des paramètres environnementaux, nous montrent que les effluents en-
gendrés par la méthode électrochimique sont plus toxiques à ceux obtenus par un blanchi-
ment à l'oxygène conventionnel. Cette supériorité est due à la concentration des agents 
chimiques que l'on retrouve dans l'électrolyte. 
19 mg/L 
~I!:i~~~ Microtox 77% (EC 50) 
3. Oxygène conventionnel 
Couleur 312 unités 
Microtox 94% (EC 50) 2. Électrolyte récupéré 
1. Électrolyte sans récupération 
DC0350 ppm 
Couleur 274 unités 
o 100 200 300 400 500 
FIGURE 4.30 Caractérisation environnementale des effluents 
Par contre, on peut constater que suite à la récupération de l'électrolyte et à la réutilisation 
dans une électrolyse subséquente, les paramètres environnementaux subissent une baisse et 
sont inférieurs à ceux du blanchiment à l'oxygène cela pour un niveau de blancheur très 
élevé comparativement à l'oxygène. 
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En comparant le blanchiment à l'oxygène et l'électrochimie avec réutilisation de 
l'électrolyte, on constate que la DB05 diminue de 6 points, la toxicité microtox de 17 
points, la DCO de 22 points et la couleur de 267 points en faveur de l'électrochimie. Le 
taux de délignification par la méthode électrochimique est beaucoup plus élevé, soit 70 % 
par rapport à 40 % ISO. 
En résumé, la méthode électrochimique de blanchiment est favorisée du point de vue envi-




Les résultats obtenus avec notre système « in-situ» de délignification par électrochimie 
nous montrent que le procédé est une méthode efficace pour délignifier une pâte chimique. 
L'utilisation d'une anode rotative favorise la diffusion de l'oxygène et la dispersion homo-
gène de la pâte. La génération d'oxygène nécessite par contre l'emploi d'un catalyseur de 
type ferricyanure et la consistance de la pâte doit être entre 1 % et 5% pour ce système. 
L'utilisation de l'acier inoxydable comme anode permet de diminuer les coûts comparati-
vement à une anode au nickel. Elle permet également de réduire la concentration résiduelle 
de métaux dans la pâte après l'électrolyse. Pour atteindre par la suite une blancheur maxi-
male, on doit procéder à la séquestration des métaux après la délignification. 
L'augmentation de l'intensité du courant, du temps de réaction, de la charge d'alcali et de la 
concentration du catalyseur favorise une meilleure délignification. Par contre, la délignifi-
cation catalytique par électrolyse diminue la viscosité de la pâte. Le taux maximum de dé-
lignification sans trop de dégradation de la cellulose est approximativement de 70%. Pour 
un taux de délignification de 50%, les meilleures conditions déterminées par notre système 
sont: un temps d'électrolyse de 30 minutes, un courant appliqué de 4 ampères, une con-
centration de catalyseur de 3 mmol/L dans une solution alcaline de IN NaOH. 
Notre étude nous montre également que nous pouvons récupérer l'électrolyte ce qui favo-
rise notre système du point de vue environnemental comparativement à un blanchiment 
conventionnel à l'oxygène. 
Les avantages du procédé électrochimique sont donc principalement les suivants: tempé-
rature ambiante, pression atmosphérique et récupération de l'électrolyte. La récupération de 
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l'électrolyte permet de réduire la charge des effluents notamment la DCO, la DBOs, la toxi-
cité et la couleur. 
L'effet de raffinage de l'anode rotative et le traitement chimique de la pâte permet de con-
server et d'améliorer les propriétés papetières de la pâte délignifiée électrochimiquement. 
Si l'on compare nos résultats avec une étape oxygène conventionnel, le taux de délignifica-
tion par électrochimie est supérieur à celui de l'oxygène pour une température et une pres-
sion ambiante. 
En résumé, la méthode électrochimique est une voie d'avenir à explorer dans le domaine du 
blanchiment séquentiel des pâtes chimiques. 
Toutefois, comme pour le procédé à l'oxygène, il faudra porter une attention particulière à 
la dégradation de la pâte. Le système étudié, nous permet d'effectuer la délignification à 
une consistance de 5%, les prochains travaux devront également porter sur l'augmentation 
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